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PatentansprUche 

^ 

y. Verfahren zur Herstellung flexibler Polyurethanschaiime mit 
elner aufierordentlich hohen Weichhelt diorch Umsetzung eines 
Polyisocyanats mit elner hydro^lierten Verbinduiig in Gegenwart 
von Katalysatoren, Quellmitteln und anderen Additiva, die Ub- 
llcheirvreise bei der Herstellung von Polyurethan&chaumen ver- 
wendet werden^ dadurch gekennzeichnet , dafi man als hydr'oxy- 
lierte Verbindung einen Polyol-Polyather (A) (in freier Form) 
verwendet, der 75 bis 90 Gewichtsprozent Athylenoxid enthalt 
und die folgenden Herkmale besitzt: 

a) eine Punktionalitat gleich oder grofier als 2, jedoch vor- 
zugsweise zwischen 3 und 4, 

b) ein Aquivalentmolekulargewicht zwischen 700 und 2200 je Hy- 
droxy Igruppe 9 

c) ein Gehalt an primaren Hydroxy Igruppen im Hinblick auf die 

-GeBamtanzahl-der— Hydroxy Igruppen—zwisehen— 2— 36^ 

schliefilich 

d) ein Verhfiltnis Xthylenoxidgehalt/prim&re Hydroxy Igruppen 
zwischen 2,1 und 42,39 

wobei als Polyisocyanat das Produkt einer partiellen Polymeri- 
sation von Toluoldiisocyemat mit Polyol-Polyfithem (B) verwen- 
det wirdy die Propylenoxid und gegebenenfalls Xthylenoxid mit 
einem Gehalt von bis zu 3 Gewichtsprozent der Mischung der 
beiden Oxide entheGtea^und das Polyisocyanat und die Polyol-Po- 
ly&ther in derartigen Mengen vervendet werden, dafi das NCO/OH- 
Verhaltnis zv/ischen der Anzabl der Isocyanatgruppen xind der 
Anzahl der Hydroxy Igruppen RroBcr oder C-leicli 1 ist. 

7 fi H 8 i R / 0 9 5 



ORIGINAL INSPECTED 
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2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da6 
die Polyol-Polyather (A) hergestellt werden durch Kondensatlon 
von Mischungen von Propylenoxid und Athylenoxid und dann Pro- 
pylenoxid allein derart, daB der Gesamtgehalt in dem Polyol 
elnen Athylenoxidgehalt von ziimindest 75 Gewichtsprozent 
erreichtt wobei man die Kondensation mit Verbindungen (Star- 
tern bzw. Initiatoren) stattfinden laBt, die zumindest 2 ak- 
tive Wasserstof fatome besitzen, wie beispielsweise Glykole^ 
Triole, ILetrole etc., Amine, Alkanolamine und Polyamine Oder 
deren Mischungen. 

3. Verfahren gemafl Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daB 
die Polyol-Polyather (A) 75 bis 90 Gewichtsprozent Athylen- 
oxid enthalten, dafi sie mit Propylenoxid enden xxnd daB der 
Initiator ein Glykol ist, wie Dipropylenglykol , ein Triol 
wie Glycerin oder Trimethylolpropan, ein Tetrol wie Penta- 
erythrit, ein Diamin wie Alkylendiamin, ein Alkanolamin wie 
Triathanolamin Oder Mischungen von zwei Oder mehr der vorge- 
nannten Verbindungen. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Polyol-Polyather (B) eine Funktionalitat und vor- 
zugsweise zwischen 3 und 4 besitzen, und dafi aie ein Aquiva— 
lentfflolekulargewicht zwischen 400 und 1500, vorzugsweise 
zwischen 1000 und 1500, besitzen. 

5» Verfahren gem£lB Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Produkte der partiellen Polymerisation von Toluoldi- 
isocyanat mit Polyol-Polyftthern (B) einen Gehalt an freien 
HCO-Gruppen zwischen 15 xind 40 56, vorzugsweise zwischen 20 
und 35 9^, aufweisen. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB das NCO/OH-Verhaltnis 5? 1 ist und zv/iachen 1 und 1,15 
variiert . 

V X M / 0 9 & 8 
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• 3. 

7. Flexible Polyurethanschaume mit einer auBerordentlich 
hoheii Weichheit, hergestellt gemSB dem Verfahren nach einem 
der Ansprtiche 1 bis 7. 
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Verfahren zur Herstellung von weichen und 
superweichen Polyurethanschaumen 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellxmg 
von cellularen ProduJtten und insbesondere von flexiblen Poly- 
urethanachaumen mit dem Merkmal einer auBerordentlich hohen 
Weichheit • 

Das Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschaumen ist seit 
einiger Zeit bekannt . Es besteht darin, daC man Polyol-Poly- 
ather mit Diisocyanaten in Gegenwart von Katalysatoren, schaum- 
bildenden Mitteln, zellregulierenden oberf lachenaktiven Mit- 
teln, Stabilisatoren und anderen Hilfsmitteln umsetzt. 

Die gegenwartig fur die Herstellung von flexiblen Polyurethan- 
schaumen verwendeten Poly ol-Polyather werden hergestellt durch 
Kondensation von ein oder mehreren Alkylenoxiden mit Verbin- 
dungen, die zumindest zwei aktive Wasserstof f atome besitzen, 
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wie beispielsweise Glykole, Triole, Tetro3e, Amine uxid deren 
Mischungen. 

Die zu diesem Zweck am haufigsten verwendeten Alkylenoxide 
Bind Athylen- luid Propylenoxide , die entweder alleiu Oder in 
Mischung miteinander verwendet werden. Wird eine Mischung von 
Propylen- and Athylenoxiden verwendet, so darf der Gehalt der 
letzteren 45 Gewichtsprozent insofern nicht ubersteigen, als 
sowohl das Polyol als das erhaltene Polymere eine zu hohe 
Oberf lachenspannung besitzen wlirde, die ein gleichmaBiges 
Wachstum des Polyurethans in Gegenwart der derzeit verwendeten 
Silicon-oberflachenaktiven Mittel behindern wurde. 

Die Verwendimg von Polyathern mit einem hohen Gehalt an Athy- 
len ist auf jeden Pall fur die Bildung von flexiblen Polyure- 
thanschiiumen mit einer sehr niedrigen Beladungskapazitat er- 
f orderlich. 

Zur tJberwindung derartiger Nachteile wurde in der FR-PS 
2 129 823 empfohlen, die Verarbeitbarkeit des Polyols mit 
einem hohen Gehalt an Athylenoxid (58 bis 77 9^) durch Mischen 
desselben mit einem weiteren Polyol mit einem niedrigen Ge- 
halt an Athylenoxid (4 bis 1 5 ^) su verbessern, Auf diese 
Weise zeigt das erhaltene System eine ausreichend niedrige 
Oberf lachenspannung, um leicht mit herkommlichen Siliconen 
verarbeitet werden zu konnen. 

GemaB dem vorgenannten Patent muB der Gehalt an primaren Hy- 
droxylgruppen beider Polyole 35 bis 44 ^ beim ersten und 35 
bis 60 "fo beim zweiten betragen, wahrend das Verhaltnis zwischcn 
dem Gesamtgehalt an Athylenoxid und dem Gesamtgehalt an pri- 
maren Hydroxy Igruppen zwischen 1,3 und 1,7 liegen soli. 

Ein mit dem Verfahren geraaB der vorgenannten Patentsohrif t 
verbundener Nachteil besteht darin, daB die Verv/endung oines 
Paars von Polyolen, die nicht miteinander mischbar sind, er- 
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forderlich ist, wahrend uberdies ein weiterer Nachteil darin 
besteht, daB bei dem Verfahren Polyole verwendet werden, die 
einen hohen Prozentgehalt an primaren Hydroxylgruppen auiVei- 
sen, die fur das Einleiten der Reaktion die Verwendimg von 
lediglich einem Katalysator (Aminkataly sator ) erforderlich 
machen. Dieser Sachverhalt behindert ein geeignetes Gleich- 
gewicht zwischen den Polyrnerisationsreaktionen (NCO und OH) 
und den Expansionsreakt ionen (NCO und H2O), das bei der Tech- 
nik fur die kont inuierliche Bildung von flexiblen Schaumen 
mit Hilfe eines Kataly sat orpaares bewirkt wird : ein metalli- 
scher Katalysator ( Stannooctoat , Zinndibutyldilaurat etc.) 
und ein Aminkatalysat or (tertiare Amine). 

Es ist somit Ziel der Erfindung, ein Verfahren zu schaffen, 
das die Verwendung von lediglich einem einzigen freien Poly- 
atherpolyol vorsieht, bei dem die vorstehend beschriebenen 
Nachteile bei der Herstellung flexibler Polyurethanschaume 
nicht auftreten. 

Dieses Ziel sowie verschiedene andere konnen erreicht werden, 
durch ein Herstellungsverf ahren fur flexible Polyurethan- 
schaume mit einer auBerordentlich hohen Weichheit, bei dem man 
ein Polyisocyauat mit einer hydroxylierten Verbindung in Ge- 
genwart von Katalysat oren und Schaumbildungsmitteln und 
anderen Additiva, die allgemein bei der Herstellung von Poly- 
urethanschaumen verwendet werden, umsetzt, wobei erfindunga- 
gemafi als hydroxylierte Verbindung ein Poly ol-Polyather (A) 
(in freier Form) verwendet wird, der 75 bis 90 Gewichtsprozent 
Athylenoxid enthalt und die folgenden Merkmale besitzt: 

a) eine Funktionali tat gleich oder groSer als 2, jedoch vor- 
zugsweise zwischen 3 und 4, 

b) ein Aquivalentmolekulargewicht zwischen 700 und 2200 fur 
jede Hydroxy Igruppe, 
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c) ein Gehalt an primaren Hydroxy Igruppen im Hinblick auf den 
Gesamtgehalt an Hydroxy Igruppen zwischen 2 und 35 ?S und schlieB- 
lich 

d) ein Verhaltnis zwischen dem Athylenoxidgehalt und demjenigen 
der primaren Hydroxylgruppen zwischen 2,1 und 12,5, 

und wobei weiterhin als Polyisocyanat ein Produkt einer parti- 
ellen Polymerisation von Toluoldiisocyanat mit Polyol-Poly- 
athern (B) verwendet wird imd das Polyisocyanat und die Poly- 
ol-Polyather (A) in derartigen Mengen verwendet werden, dafi 
ein Verhaltnis NCO/OH von :^ 1 erreicht wird, das im allge- 
meinen von 1 : 1 bis 1,15 : l variiert. 

Das veirwendete Touloldiisocyanat , das im allgemeinen 80 Ge- 
wichtsprozent des 2,4-Isomeren und 20 Gewichtsprozent des 
2,6-Isomeren enthalt, kann in derartiger Weise modifiziert 
sein, daB es einen verschiedenen Prozentgehalt der beiden Iso- 
meren aufweist, wie beispielsweise 65 9^ und 35 ?6 oder jeder 
andere derartige Wert. 

■ Ge^aB-einem-wei-teren— wesentl-iehen— Mer^^ 

es moglich, auch nicht destilLiertes oder rohes Toluoldiiso- 
cyanat, d.h. ein Toluoldiisocyanat, das teilweise gereinigt 
ist und von jedem Boden der Destillationskolonne entnommen 
sein kann, zu verwenden. NatUrlich fallt es in den Bereich 
der Erfindung, irgendein Isocyanat zu verwenden, das von den 
vorstehend aufgezahlten verschieden ist, das jedoch zumindest 
2 NCO-Gruppen im Molekiil aufweist. 

Die bei dem erf indungsgemaBen Verfahren zu verwendenden Poly- 
ol-Polyather (A) konnen aus einem weiten Bereich an Produkten 
ausgewahlt sein, die hergestellt werden durch Kondensation 
von Mischungen von Propylenoxiden und Athylenoxiden und dann 
von Propylenoxid allein, derart, daB der Gesamtgehalt an Poly- 
ol zumindest 75 Gewichtsprozent Athylenoxid erreicht. 
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Die Kondensation wird mit Verbindungen (Startern bzw* Initia- 
toren) durchgef uhrt , die zumindest zwei airtive Wasserstoff- 
atome besitzen, wie Glykole, Triole, Tetrole etc., Amine, 
Alkanolamine und Polyamine Oder deren Mischungen. 

Das Alternieren der Athylen- tind Fropylenoxide entlang der 
Polymerenketten des Polyols kann beliebig sein outer der 
Voraussetzung, daB daa Ende durch Propylenoxid allein gebildet 
wird . 

ReprasoTtatLve Beispiele fur Poly ol-Polyather , die erf indungsge- 
maQ verwendet werden konnen, sind Mischungen, die insgesamt 
7!3 bis 90 Gev/ichtsprozent Athylenoxid enthalten und mit einem 
Propylenoxid enden, wobei der Initiator ein Glykol wie Dipro- 
pylenglykol, ein Triol wie Glycerin oder Trimethy lolpropan, 
ein Tetrol wie Pentaerythrit , ein Diamin wie Athy lendiamin, 
ein Alkanolamin wie Trlathanolamin oder Mischungen von zwei 
Oder mehr der vorstehend genannten Verbindungen iet. 

Ahnlich konnen die beim erf indungsgemaflen Verfahren zu ver- 

wendenden Produkte auf der Basis von Toluoldiisocyanat ausge- 
wahlt sein aus einem weiten Bereich an Produkten, die erhal- 
ten werden durch eine partielle Prepolymerisation von Toluol- 
diisocyanat mit Polyol-Polyathern (B) mit einer Funktionalitat 
gleich Oder groBer als 2, jedoch bevorzugt zwischen 3 und 4 
mit einem Aquivalentgewicht von 400 bis 1500, die Propylenoxid 
und moglicherweise Athylenoxid bis zu 3 Gewichtsprozent des 
Gesamtgewichts der Mlschxing der beiden Oxide enthalten. 

Diese Polyole (b) werden nach Methoden hergestellt analog den- 
Jenigen, die fUr die Polyole (A) beschrieben wurden. 

Auf diese Weise erhalt man Endprodukte mit einem Gehalt an 
freiem NCO zwischen 15 und 40 Reprasentative Beispiele fur 
derartige Produkte sind Produkte, erhalten aus Toluoldiiso- 
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cyanat, das moglichervreise nicht destilliert oder roh ist, bei 
dem das VerhSltnis der 2,4- zu den 2 ,6-Isomeren 80 : 20 oder 
65 : 35 betragt und aus Polyol-Polyathern aus Propylenoxid 
und Dlolen oder Trlolen mit einem Aqulvalentgewlcht zwlschen 
1000 imd 1500 in derartigen Mengen, dafi ein Gehalt an freiem 
NOO zwlschen 20 und 35 ?^ erhalten wird. 

Das Verfahren zur Blldung von weichen und besonders weichen 
Polyurethanschaumen gemaB der Erf indimg kann nach Techniken 
durchgeftihrt werden, die dem Pachmann allgemein bekannt sind, 
beiapielsweise nach derartigen Techniken, die von Saunders und 
Prisch in " Poly ur ethanes, Chemistry and Technology", Teil II, 
Interscience, New York, 1964, beschrieben werden. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie ein- 
zuschranken. 

Die Mengen der verschiedenen Komponenten der Pormulierungen 
sind in Gewichtsprozent ausgedriickt, sofem nichts anderes an- 
gegeben ist. 



Beispiele 1 bis 3 

Durch Random-Kondensation bzw. statist ische Kondensation mit 
Trimethylolpropan von einer Mischung aus 80 ^ Athylenoxid und 
20 ^ Propylenoxid luxd daxm von Propylenoxid allein derart, 
dafi eine Gesamtmenge an Athylenoxid von 75 ^ erhalten wird, 
und nach Behandlung des Produkts zur Entfernung des Polykon- 
denaationskatalysators erhSLlt man einen Polyol-Polyather (A) 
mit einer Hydroxylzahl von 42, der 12 ?6 primare ^ydroxylgruppen 
enthalt und ein Xquivalentgewicht von 1336 besitzt. 

Dieser Polyol-Polyather wird mit Hilfsstoffen der ublichen Art 
verwendet, deren Eigenschaf ten und Mengen in Tabelle I ange- 
geben sind, wobei man einen HochgeschwindigkeitsrUhrer (3000 
UpM) verwendet • 
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Nach Homogenisierung der Polyol- 
fiigt man die zur Erzielung eines 
in Tabelle I angegeben ist, erfo 
Isocyanat zu. 




271173b 

Polyather + Hilf sstof f emischung 

NCO/OH-Verhaltnisses, wie es 
rderliche Menge an polymerem 



Zu diesem Zweck verwendet man das Produkt , das erhalten wird, 
durch Umsetzung von 117 Teilen Toluoldiisocyanat (2 , 4-/2 , 6-Iso- 
meren-Verhaltnis = 72,5/27,5) mit 100 Teilen Poly ol--Polyather 
(B) von Glycerin und Propylenoxid mit einem Aquivalentgewicht 
von 1533 und einer OH-Zahl entsprechend 36,6, derart, dafi am 
Ende der Reaktion ein Gehalt an freien NCO-Gruppen von 24 5^ 
erhalten wird • 

Die Mlschung von Polyol-Polyather + Additiva -f polymeres Isocy- 
anat wird dann wahrend 2 Sekunden imter Rtihren gehalten, wonach 
es in eine Form von 50 x 50 x 40 cm gegossen wird, in der der 
Schaum Gestalt annimmt, wachst und gegen Ende der Expansion 
24 Stunden verbleibt. Hiernach bestimmt man die Dichte und die 
Beladungskapazitat des Schaums • Die Ergebnisse dieser Bestim- 
mungen sind in Tabelle I angegeben. 

Wie leicht ersichtlich ist, sind die erf indungsgemaflen Schaume 
durch eine sehr niedrige Beladungskapazitat gekennzeichnet , 
und zwar sowohl im Pall der Produkte, die aus Formulierungen 
ohne ein Schaumungsmittel (Trichlorf luormethan: Beispiel 1) 
erhalten wurden, als auch im Fall von Produkten mit niedrigerer 
Dichte (Beispiele 2 und 3) (hergestellt aus Formulierungen, die 
Schaumungsmittel enthielten). 



Beispiele 4 bis 6 

Bel diesen Beispielen wird eine Sechs-Komponentenmaschine vom 
Typ Admiral 100-6WG verwendet und von einem Polyol-Polyather 
(A) und einem polymeren Isocyanat eines anderen Typs als dem- 
jenigen der Beispiele 1 bis 3 ausgegangen. Im einzelnen wird 
ein Polyol-Polyather (A) verwendet, der erhalten wurde durch 
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Random-Kondensation von Glycerin mit elner Mischung von 77 96 
Athylenoxid und 23 ^ Propylenoxid und dann Propylenoxid allein, 
derart, dafi elne Gesamtmenge an Athylenoxid von 76 erhalten 
wird. Nach Behandlung zur Entfernung des Polykondensationska- 
talysatoTS wird ein Produkt mit einer Hydroxylzahl von 46 er- 
halten, das 20 ^ primare Hydroxy Igruppen enthalt vind ein Aqui- 
valentgewicht von 1220 beaitzt. Als polymeres Isocyanat wird 
das Produkt verwendet, das erhalten wird duch Umsetzung von 
146 Teilen Toluoldiisocyanat (Verhaltnis der 2,4-/2,6-Isoioeren: 
80/20) mit 100 Teilen Polyol-Polyather (B) aus Trimethylolpro- 
pan xind Propylenoxid mit einem Xquivalentgewicht von 1000 und 
einer Hydroxylzahl von 56 derart, daB man am Ende dor Umsetzung 
einen Gehalt an freien NOO-Gruppen von 27 ^ erhalt . 

Die Ausgangsformulierimcen und die Eigenschaf ten der erhaltenen 
Schaume sind in Tabelle II auf gezeichnet . 

Auch in diesem Fall werden Schaume mit einer sehr niedrigen Be- 
ladungskapazitat erhalten. 
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Belsplel Nr. 


1 


2 


5 


Polyol-Polyather (A) 


100 


100 


100 


Wasser 


2,6 


2,6 


2,6 


Trichlorf luormethan 




7 


1 5 


Triathylendiamin 


0,15 


0,12 


0,15 


Stannooctoat 


0,20 


0,25 


0,30 


Silicon F-260 (1) ( Polysiloxan ) 


1,0 


1,2 


1,4 


Polymeres laocyanat 








(RCO/OH-Verhaltnis) 


1 ,02 


1 ,05 


1 ,07 


Dichte des Schaums, g/1 


46 


32 


25 


2 

Beladungskapazitat , kg pro 322 cm 
( ein 10 cm dickes Teststiick) (2): 








25 96 


6,3 


3,6 


2,8 


50 ^ 


8,6 


4,5 


3,4 


65 ^ 


13,3 


6,4 


4,6 



(1) Ein von der Shin-Etsu Chemical Industry in den Handel 
getrachtes Produkt 

(2) Bestimmt gemafi ASTM D 1 564-71 E-Standard 
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Tabelle II 



Beispiel Nr. 


4 


5 


6 


Polyol-Polyather (A) 


100 


100 


100 


Wasser 


4 


4 


4 


Trichlorfluormethan 


- 


8 


16 


Triathylendiamin 


0,08 


0,08 


0,12 


jjimexnyxaxnanoiamm 




Uy 1 U 




Stannooctoat 


0,22 


0,24 


0,25 


Silicon P-260 (l) (Polysiloxan ) 


1,5 


1,4 


1,5 


Polymereg Isocyanat 








(NCO/OH-Verhaltnis ) 


1 ,03 


1,04 


1 ,06 


Dichte des Schaums, g/1 


31 


24 


20 


2 

Beladungskapazititt , kg pro 322 cm 
(eln 10 cm dickes TeststUck) (2): 








25 56 


5,4 


3,2 


2,5 


50 ?6 


7,5 


5,4 


4.4 


65 ?t 


10,7 


8,4 


6,4 



(1) Ein von der Shin-Etsu Chemical Industry in den Handel 
gebrachtes Produkt 

(2) Bestimmt gema£ dem ASTM D 1 564-71 E-Standard. 
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